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@ Verf ahren zur photochemlschen Erzeugung von Wa werstoff a us Waaser. 

@ Die Erflndung betrfftt ein Verfahren zur photochemi- . 
schen, katalytischen Spattung von Wassar zu u.a. Waeaer- 
stoff, wobei man ais Katalysatoren Metallkomplexverbln- 
dungen von Metatlen der I, II, IV, V, VI, VII und VIII Neben- 
gruppe das Periodensystems sowie Magnesium, In denen 
die Komplexliganden Qber je zwei Schwefelatome Oder 
Qber ein Schwefeh und eln Stickstoffatom an das Metall 
gebunden sind, einsetzt. 
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Studiengesellschaft Kohle mbH., Miilheim/Ruhr, Peutschlan d 

Verfahren zur photochemischen Erzeugung von 
Wassferstoff aus Wasser 

Das erf indungsgemasse Verf ahren betrif f t die Erzeugung von 
Wanserstoff durch photochemische, katalytische Spaltung von 
Wasser mittels Metallkatalysatoren . 

In der Literatur sind bisher drei Beispiele nicht enzymatischer, 

homogener, metallkatalysierter Photolysen von Wasser bekannt. 

J.-M. Lehn und J. -P. Sauvage (Nouv. J. Chim. 1 (1977), 449) 

beschreiben ein Vierkomponentensystenv bestehend aus TrisU,cc'- 

Dipyridyl) Ruthenium (II )dichlorid, dem milden Reduktionsmittel 

TrJSthanolamin, einem "Rhodiumbipyridylkomplex" und K^PtCiU. 

2 6 

Dieses System produziert beim Belichten in wassriger Losung 

r * 

maximal 4 ml H 2 in 1.5 Stunden. 

H. Kagan et al. (Nouv. J. Chim. 2 (1978), 547) verwenden ein 
geringfugig modif iziertes System: Tris (*,*,' -Dipyridyl) Ruthe- 
nium (II ) dichlorid , ftthylendiamintetraessigsaure , Methylviologen 
und kolloidales Platin Oder Gold. Sie erhalten maximal 10 ml 
H 2 in etwa 10 Stunden. 

-v 

j. Kiwi und M. Gratzel publizierten gleichzeitig (Helv. Chim. 
Acta 61 (1978), 2720) mit Kagan ein fast identisches System, 
in dem iediglich Pt0 2 (Adamskatalysator ) an die Stelle von 
Platin bzw.Gold im Kagan'schen Katalysatorsystem getreten 
ist. Diese Autoren erhalten 0.4 ml H 2 in 0.5 Stunden. 

Ubcrraschenderweise wurde nun gefunden, dass man mit schwefel- 
haltigen Metallkomplexen als Katalysatoren , Wasserstoff in 
bi>her nicht erreichter Menge photochemisch aus Wasser er- 
zeugen kann. 
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Als Katalysatoren eignen sich Komplexverbindungen, welche aus 
org. Schwefelverbindungen und Metallsalzen von Metallen der I, 
II , IV , V, VII und VIII Nebengruppe des Periodensystems sowie 
Magnesium gebildet werden. Insbesondere sind organische Schwefel- 
verbindungen von Metallen wie Titan , Vanadium, Chrom, Molybdan, 
Wolfram, Mangan, Rhenium, Eisen, Osmium, Kobalt, Nickel, Palla- 
dium, Platin, Kupfer, Gold,.Zink, Cadmium und Magnesium geeigne- 
te Katalysatoren. Typische Katalysatoren im Sinne der Erfindung 
sind Metalldithiolene des Typs V (G.N. Schrauzer, Adv. Chem.Ser. 
110 (1972), 73; J. A, McCleverty, Progr. Inorg. Chem. 10 (1968), 
49; E. Hoyer et al, Phosphor, and Sulf . -7 (1979) 49), Metalldi- 
thiooxamide van Typ 2 (P. Ray und R.M. Ray, Quarterly Journ. 
Indian Chem. Soc. 3, 118; Chem. Zentralblatt (1926) II, 2158) 
sowie Metalldithiocarbamate, Typ 3 (B.B. Kaul und K.B. Pandeya, 
J. Inorg. Nucl. Chem. 40 (1978), 229). 





R-NHC 




1 



M = ein Metall der I, II, IV, V, VI, VII und VIII Nebengruppe 
des Periodensystems oder Magnesium. 

Die organischen Liganden R konnen Wasserstoff , Alkyl-, Trifluor- 
methyl-, Aryl-,. Thioalkyl-, Thioaryl- oder Trithiocarbonatgruppen 
sein, n = 2 oder 3, z = 0, -.1 Oder -2. 

Das Verfahren wird vorzugsweise in einem Losungsmittel durchge- 
fiihrt. Neben Wasser eignen sich hierzu vor allem Mischungen von 
Wasser mit einem organischen Losungsmittel wie Tetrahydrofuran 
(THF), Dihydrofuran, bevorzugt 2,5-bihydrofuran, oder Methylen- 
chlorid. 



Als Lichtguelle kann ein Hochdruck-Quecksilberdampfstrahler 
(z.B. Philips HPK 125 W) oder eine andere Lampe verwendet werden , 
welche Licht der Wellenlange ) L Z 254 nm emittiert, also auch 
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Das Verfahren wird zweckmSBigerweise bei Raumtemperatur durchge- 
fiihrt, aber auch h6here Tempera turen , insbesondere die Siede- 
temperatur des jeweiligen Losungsmittels fordern die Reaktions- 
geschwindigkeit des erfindungsgemaBen Verfahrens. 



, Die Geschwindigkeit der Wasserstof fentwicklurig (Umsatzzahl) ist 
i abhMngig vom Katalysatortyp, der Natur des Liganden R und der 

Art des Zentralmetalls. Dithiolen- und Dithi-ooxamidkomplexe von 
; Eisen und Nickel besitzen groSere katalytische Aktivitat als 
; Cobalt- Oder Palladiumverbindungen. Besonders hervorzuheben ist, 
; dafi auch Magnesium als Zentraljnetall betrachtliche katalytische 
! Wirksamkeit hat. Die maximalen Umsatzzahlen betr'agen bis zu eini- 
• gen tausend Mol H 2 /Mol Katalysator, die Mengen. an erzeugtem 

Wasserstof f um einige Liter. 

i 

As erfindungsgemSBe Verfahren ermSglicht erstmalig die kataly- 
, tische, photochemische Erzeugung gr5fierer Mengen yon Wasserstoff 
. aus Wasser mittels einfacher Metallkatalysatoren. Wasserstoff ist 
.: bekanntermaBen als Energietrager anstelle von Mineralolen Oder 
j fossilen Brennstoffen Oder in weiten Bereichen als Reduktions- 
( mittel bei chemischen Prozessen verwendbar. 
I 

■ 

| Die folgenden auf gefiihrten Beispieie erlautern das allgmeine 
' Prinzip der Erfindung: 
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Beispiele 1-15 

Die metallkatalysierte r photochemische Erzeugung von Wasserstoff 
aus Wasser erfolgt durch Einsatz folgender Metallkatalysatoren: 



1 
2 

3. 

A 
5 
6 
7 
8 
9 

11 
V3 

11 
15 



Diethylanunonium-tris (tolyl-3,4-dithiolato) titanat (2-) 
Tris (cis-stilben-1 ,2-dithiolato)molybdan 

Tetrabutyl ammonium- tris [(cis-1 ,2-dicyanoethyien-1 , 2-dithio- 
lato) -S,sj wolf ramat (2-) 
Bis (cis-stilben-1 , 2-dithiolato) eisen 
Bis (cis-stilben-1 , 2-dithiolato) nickel 

Tetrabutylammonium-bis (cis-stilben-1 , 2-dithiolato) niccolat (1-) 
Bis (cis-2-Buten-2 , 3-dithiolato) nickel 

Tetrabutylajiunonium-bis'(ethylen-cis-1 , 2-dithiolato) niccolat ( 1 -) 
Tetrabutylairunonium-bis£(cis-1 , 2-dicyanoethylen-1 /2-dithio- 
lato) -S ,sj niccolat ( 2- ) 
Tris (dlthiooxamido) dinickel w . 
Bis(benzol-1 ,2-diimina to) nickel 

(2,2'-Bipyridin) (cis-Stilben-1 , 2-dithiolato) nickel 
Bis (cis-stilben-1 , 2-dithiolato) platin 

Tetrabuty lanunonium-bis [ (cisr 1 , 2-dicyanoethylen- 1 , 2-di thio- 
lato)-S,sjzincat(2-) 

Tetrabutylammonium-bis [(cis-1 ,2-dicyanoethylen-1 , 2-dithio- 
lato ) -S , sjmagnes ium ( 1 1 ) 



Die systematischen Zeichnungen fiir diese Komplexe 1-15 sind: 






2- 












Ti 






Mo 
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In einer Tauchlampenapparatur mit Quarzinnenschacht , in den 
eine Lampe: Philips HPK 125 Watt eingefUhrt wurde, wurden . 
die in der folgenden Tabelle aufgefiihrten mMole des Metall- 
katalysators in 150rol THF/Wasser, Mischungsverhaltnis 2 : 1, 
als Losungsmittel 20 Stunden belichte.t. Dabei entwickelte 
sich, wie aus der Tabelle ersichtlich, eine bestimmte Menge 
an Millimolen Wasserstoff , aus denen sich die in der letzten 
Spalte aufgefiihrten Umsatzzahlen errechnen lassen. 

Katalysator 

Nr. Komplextyp 
mMol 



1 


I, 


0.08 


Ti, m-CH 3 C 6 H 6 , 


3,-2 2.6 


1.9 


2 


h 


0.021 


Mo, Ph, 3,0 


1 .81 


4.3 


3 


1, 


0.089 


W, CN, 3,-2 


3.47 


1.9 


4 


h 


0.023 


Pe, Ph, 2,0 


2.15 


4.7 


5 


I, 


0.021 


Ni, Ph, 2.,0 


• 1.18 


2.8 


6 


1, 


0.022 


Ni, Ph, 2,-1 


1 .36. • 


3.1 


7 


1, 


0.022 


Ni, Me, 270 


2.52 


■ 5.7 


8 


h 


0.022 


Ni, H, 2,-1 


2.72 


6.3 


9 


1, 


0.021 


Ni, CN, 2,-2 


2.13 


5.1 


10 


h 


0.02 


Ni 


2.96 


7.4 


11 


2, 


0.2 


Ni 


1 .26 


7.0 


12 


If 


0.085 


Ni 


1 .48 


0.9 


13 


h 


0.02 


Pt, Ph, 2,0 


1 .87 


4.7 


14 


I, 


0.12 


Zn, CN, 2,-2 


11.1 


4.6 


15 


1, 


0.05 


. Mg, CN, 2,-2 


3.4 


. 1.0 
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M f R,n,z mMol H 9 Umsatzzahl 

(mMol H 2 /mMol 
Katalysator /h) 
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| Belsplel 16 
I 

i 

I 

j 99 mg (0. 12 mMol) des Bis- ( tetrabutylammonium) -Zinkdithiolens 
: vom Typ 1 (R=CN, N = 2, z = -2) werden in THF/D 2 0 =1:1 (Volu- 
; menverhaltnis) gelSst und in eine Tauchlampenapparatur (Lampe: 
= Philips HPK 125 W) aus Solidexglas gefiillt. Die L5sung wird 30 
! Minuten mit Argon gesptilt und dann 96 Stunden lang belichtet. Es 
; entstehen 150 ml (6,7 mMol) Wasserstoff (Umsatzzahl in Mol H 2 / '• 
j tool Katalysator = 56). Massenspektrographische Gasanalyse ergibt 
j fiin Verhaltnis von D 2 : HD' = 10 : 1 : 0. 

I 
t 

I Beispiel 17 

i 

Wie Beispiel 16, jedoch werden 55 rog (0.09 mMol) des Bis-(tetra- 
methylaramonium) -Zinkdithiolens vom Typ 2 (R-R=SCS 2 , N = 2, z = -2) 
und 2,5-Dihydrofuran/H 2 0 = 1/1 verwendet. In 24 Stunden entstehen 
, 515 ml Wasserstoff (Umsatzzahl = 255). 

Beispiel , 18 



i 



j Wie Beispiel 16, jedoch wird die Belichtung in einer Tauchlampen- 
I apparatur mit Quarzinnenschacht durchgefiihrt . In 12 Stunden ent- 
I stehen 170 ml Wasserstoff; D 2 : HD : H 2 = 6 : 1 : o. 



i 

j Beispiel 19 



i Wie Beispiel 18, jedoch werden 50 mg (0.06 mMol) des Zinkdithio- 
| lens und 2 , 5-Dihydrofuran/D 2 0 = 1/1 verwendet. In 24 Stunden 
! entstehen 2.153 Liter Wasserstoff (Umsatzzahl = 1600); D 2 : HD :' 
j H 2 = 3.6 : 1 : 0.14. 



! 

j Beispiel 20 



| Wie Beispiel 18, jedoch THF/H.,0 = 2 : 1; 12,5 mg (0.023 mMol) 
: Eisendithiolen vom Typ ^ (R= Ph , 2,0); in 67 Stunden erhSlt man 
; 100.5ml (4.48 mMol) Wasserstoff (Umsatzzahl = 195). 
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Beispiel 21 

Wie Beispiel 18; 1 g (1.8 mMol) Nickeldithiolen vom Typ 1_ (R=Ph, ; 
2/0); in 66 Stunden 425 ml (18.97 mMol) Wasserstoff (Umsatzzahl 
= 10). 

i 

Beispiel 22 

32 mg (0.0386 mMol) von (Bu 4 N 2 C 2 S 2 (CN) 2 2n (1_4) werden in* einem 
Gemisch aus 40 ml THF und 20 ml Wasser gelost und in einem Quarz- 
reagenzglas mit Gummidichtung und SchraubverschluB zehn Tage 
dem Tageslicht ausgesetzt (Mulheim-Ruhr , 5. - 15. Pebr. 1979). 
Gaschromatographische H 2 -Bestimmung ergab 0.02 ml Wasserstoff. 

Beispiel 23 

Herstellu'ng des bisher nicht bekannten [(CN^C^] 2 Mg [(C 4 H 9 ) 4 n] 2 
950 mg (5.1 mMol) von Dinatrium-cis-1 ,2-dicyanoethylen-1 , 2-di- 
thiolat (G. Bahr und G. Schleitzer, Chem. Ber. 90 (1957) 438) 
werden in 10 ml warmen Me0H/H 2 0 = 1/1 gelost und tropfenweisa 
mit 0.5 g wasserfreiem MgCl 2 , gelost in 5 ml Me0H/H 2 0 = 1/1, 
versetzt. Die Losung wurde filtriert und bei Raumtemperatur mit 
1.1 g (2.9 mMol) Tetrabutylammoniumjodid versetzt. Stehen lassen . 
uber Nacht ergibt (Bu 4 N 2 £(CN) ^S^Mg (Katalysator gemafi Bei- j 
spiel 15) in Form orange gefarbte* Kristalle; F p = 103 - 104 °C \ 
Anal. Gef. (Ber.): C 60.86 (60.91) f H 9.06 (9.23), N 10.51 
(10,76) S 16.05 (16.41), Mg 3.04 (3.1) IR (KBr) : 218 Os, 163 Om, . 
144 Ovs, UV (THF): 25.4, 34.0, 38.8 hK. 
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Patentansprviche 

1. Verfahren zur photochemischen, katalytischen Spaltung 
von Wasser.zu u.a. Wasserstoff, dadurch gekennzeichnet, dafi 
roan als Katalysatoren Metallkomplexverbindungen von Me- 
tallen der I, II , IV, V, VI , VII und VIII Nebengruppe 
des Periodensystems sowie Magnesium, in 'denen die Komplex- 
liganden uber je zwei Schwefelatome Oder tiber ein Schwefel- 
und ein Stickstof f atom an das Metall gebunden sind, 
einsetzt. 



Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , dass 
der Katalysator ein Metalldithiolen des Typs ein Metall- 
dithiooxamid vom Typ 2 oder ein Metalldithiocarbamat vom 
Typ 3, 

-i2 






J- JL A 

in denen M ein Metall wie in^ Anspruch 1 definiert ist, R = 

Wasserstoff, eine Alkyl-, Trif luormethyl-, Aryl-, Thioalkyl-, 

Thioaryl- oder Trithiocarbonatgruppe sein kann, 

n = 2 oder 3 und 

z = 0, -1 oder -2 sind. 

Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi der Katalysator ein Dithiolen- Dithiooxamid- Oder Di- 
thiocarbonat-Komplex von Eisen oder Nickel ist. 

Verfahren nach Anspriichen 1-3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
neben Wasser ein Losungsmittel, bestehend aus einem Gemisch 
von Wasser und einem organischen Losungsmittel wie z.B. 
Tetrahydrofuran, Dihydrofuran, bevorzugt 2, 5-Dihydrofuran, 
oder Methylenchlorid benutzt wird. 
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5. Verfahren nach Anspruchen 1-4, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man bei einer Tempera tur von 10 °C bis 100 °C die Reaktion 
durchfuhrt. 

6. Verfahren nach Ansprtichen 1-5, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Lichtguelle Licht mit einer Wellenlange von A£ 254 nm 
benutzt. 

7. Verfahren nach Anspiuch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
als Lichtquelle Sonnenlicht benutzt • 
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(w) Verfahren 2ur photochemischen Erzeugung von Wasserstoff aus Wasser. 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur photochemi- *? 
schen, katalytischen Spaitung von Wasser zu u.a. Wasser- 
stoff, wobei man als Katalysatoren Metallkomplexverbindun- 
gen von Metallen der !. II.. IV. V, VI, VII und VIII Nebengruppe 
der Periodensystems sowie Magnesium, in denen die Kom- 
plexliganden uber je zwei Schwefelatome Oder uber ein 
Schwefsl- und ein Stickstoffatom an das Metall gebunden 
sind, einsetzt 
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